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Химия родия, как и прочих платиновых металлов, до недавнего времени являлась 
большей частью химией хлоридных соединений. В первую очередь это обусловлено 
спецификой традиционного аффинажа благородных металлов из природного сырья. 
Новые задачи по переработке вторичного и техногенного сырья стимулировали иссле-
дования химии платиноидов в иных, не хлоридных системах. Применительно к Rh, 
прежде всего, это касается азотнокислых растворов и нитратно-нитритных систем, ак-
туальность которых связана с регенерацией Rh из катализаторов и общемировой про-
блемой извлечения осколочных платиноидов (Rh, Pd, Ru) из отработанного ядерного 
топлива АЭС в целях его глубокой переработки и повышения экологической безопас-
ности обращения с высокоактивными отходами. Наши прежние исследования показали, 
что экстракция в нитратно-нитритных системах кинетически затруднена из-за много-
образия и инертности моно- и полиядерных форм нитрокомплексов RhIII, а также гете-
рогенного характера процесса. Для интенсификации извлечения предложен подход, 
предусматривающий создание условий для доминирования одной исходной формы 
[Rh(H2O)3(NO2)3] и использование смеси 2-х экстрагентов. Один из них – органический 
сульфид – обеспечивает высокую конечную (равновесную) степень извлечения за счет 
высокого координационного сродства к Rh, другой ускоряет образование конечного 
продукта экстракции за счет быстрого переноса [Rh(H2O)3(NO2)3] в органическую фазу, 
где реакция с сульфидом происходит в более быстром гомогенном режиме. В связи с 
электронейтральностью исходной формы, в качестве второго экстрагента применяются 
органические вещества, обладающие поверхностно-активными свойствами и способно-
стью осуществлять мицеллярный транспорт [Rh(H2O)3(NO2)3]. В частности, количест-
венное извлечение Rh достигается при использовании смесей органического сульфида 
с нитратом алкиламмония или фосфорилированными каликс[4,6]аренами.  
В данной работе исследована экстракция [Rh(H2O)3(NO2)3] растворами индивиду-
альных каликс[n]арентиаэфиров, n=4 и 6, молекулы которых сочетают в себе свойства 
и координационного, и транспортного 
экстрагента. На рисунке сопоставлена ки-
нетика экстракции для ряда ка-
ликс[n]арентиаэфиров (cS=0.2 М) и диок-
тилсульфида (ДОС, cS=0.9 М) при T=308 
K, cHNO3=3 M и соотношении объемов фаз 
О/В=1/5, разбавитель – толуол. Все тиа-
эфиры 1-4 экстрагируют Rh существенно 
быстрее ДОС, хотя концентрация по 
сульфидной сере у них в 4.5 раза ниже. В 
ряду тиаэфиров 1-4 наибольшую скорость 
извлечения показывают 1 и 2, которые 
имеют короткий радикал R'=Me, влияние 
n и R на скорость не велико. При использовании 1 (cS=0.2 М, cRh=0.2 г/л) степень из-
влечения >99 % Rh достигается за 2 часа при относительном концентрировании в 5 раз.  
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